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Verfahren zur Herstellung einer 
Membran-Elektrodeneinheit fur Brennstoffzellen 

Beschreibiing 

Die Erfindxmg betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit 
(MEA) fur Brennstoffzellen, welches sich insbesondere auch fur die kontinuierliche 
Fertigung der Membran-Elektrodeneinheit eignet. 

Eine Membran-Elektrodeneinheit besteht aus einer Polymerelektrolyt-Membran, welche 
auf beiden Seiten mit jeweils einer Katalysatorschicht und einer auf der Katalysator- 
schicht liegenden Gasverteilerschicht versehen ist. Eine der Katalysatorschichten ist als 
Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Katalysatorschicht als Kathode 
fiir die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet. Die Gasverteilerschichten bestehen ge- 
wohnlich aus Kohlefaserpapier oder Kohlefasergev^ebe und ermoglichen einen guten 
Zugang der Reaktionsgase zu den Reaktionsschichten und eine gute Ableitung des Zel- 
lenstroms. Die Katalysatorschichten fur Anode und Kathode enthalten ein Protonen. 
leitendes Polymer und sogenannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion 
(Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch 
imterstutzen. Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der 
Platingruppe des Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden 
sogenannte Tragerkatalysatoren verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Platin- 
gruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines leitfahigen Tragermate- 
rials aufgebracht wurden. Als Tragermaterialien haben sich feinteilige RuBe bewahrt. 

Die Polymerelektrolyt-Membran besteht aus Protonen leitenden Pplymermaterialien. 
Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als lonomere bezeichnet. Bevorzugt 
wird Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen verwendet. 
Dieses Material wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nafion® von DuPont ver- 
trieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomermaterialien, wie 
sulfonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole einsetzbar. Fiir die 
Verwendung in Brennstoffzellen weisen diese Membranen im allgemeinen eine Dicke 
zwischen 1 0 imd 200 jam auf 

Die Katalysatorschichten werden zumeist unter Verwendung einer pastenformigen Zu- 
bereitung durch Drucken, Rakehi, RoUen oder Spruhen auf die Polymerelektrolyt- 
Membranen aufgebracht. Die pastenformigen Zubereitungen werden im folgenden als 
Tinten-oder-Katalysatortinten-bezeichnet— Sie-enthdten-neben-dem-^a^^ 
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der Kegel ein losliches, protonenleitendes Material, mehrere Losungsmittel und gegebe- 
nenfalls hochdisperse, hydrophobe Materialien und Porenbildner. Die Katalysatortinten 
lassen sich nach der Art der verwendeten Losungsmittel unterscheiden. Es gibt Tinten, 
die liberwiegend organische Losungsmittel enthalten und solche, die uberwiegend Was- 
5 ser als Losungsmittel einsetzen. So beschreibt die DE 196 1 1 510 Al Katalysatortinten, 
die uberwiegend prganische Losungsmittel enthalten, wahrend die EP 0 731 520 Al 
Katalysatortinten beschreibt, bei denen ausschlieBlich Wasser als Losxmgsmittel einge- 
setzt wird. 

Die Gasverteilerschichten bestehen gewohnlich aus grobporigem Kohlefaserpapier oder 
10 Kohlefasergewebe mit Porositaten bis zu 90%. Um das Fluten des Porensystems mit 
dem an der Kathode entstehenden Reaktionswasser zu verhindem, werden diese Mate- 
rialien mit hydrophoben Materialien impragniert, zum Beispiel mit Dispersionen von 
Polytetrafluorethylen (PTFE). An die Impragnierung schliefit sich eine Calcinierung bei 
etwa 340 bis 370 °C an, um das PTFE-Material aufzuschmelzen. Zur Verbesserung des 
1 5 elektrischen Kontaktes zwischen den Katalysatorschichten und den Gasverteilierschich- 
ten werden diese haufig auf der der jeweiligen Katalysatorschicht zugewandten Seite 
mit einer sogenannten Aiisgleichsschicht aus RuB xmd einem Fluorpolymer beschichtet, 
die poros und wasserabstoBend imd zugleich elektrisch leitend ist und auBerdem eine 
einigermaBen glatte Oberflache besitzt. 

20 Zur Nutzung von Brennstoffzellen als elektrische Energiequelle werden yiele Membran- 
Elektrodeneinheiten zur Bildimg eines Brennstoffzellenstapels iibereinander angeordnet. 
Zwischen den einzelnen Membran-Elektrodeneinheiten werden sogenannte Bipolar- 
platten eingefugt, die uber entsprechende Kanale die Reaktionsgase an die Elektroden 
der Brennstoffzellen heranfuhren und die entstehenden Reaktionsprodukte abfuhren. 

25 AuBerdem Ubemehmen sie die Zu- imd Ableitung des Zellenstroms. 

Die Verwendung dieser Brennstoffzellenstapel fur den elektrischen Antrieb von Kraft- 
fahrzeugen erfordert groBtechnische Produktionsverfahren fur die Membran-Elektro- 
deneinheiten. 

In der DE 195 09 749 A 1 ward ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines 
30 Verbundes aus Elektrodenmaterial, Katalysatormaterial und einer Festelektrolytmem- 
bran beschrieben, wobei aus einem das Elektrodenmaterial, das Katalysatormaterial und 
das Festelektrolytmaterial umfassenden katalytischen Pulver eine katalytische Schicht 
auf einem Trager hergestellt vAid, Diese katalytische Schicht wird auf einer dem Trager 
abgewandteii„Sjeite_zum_Erw.eich^^ 
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Druck auf die Festelektrolytmembran aufgewalzt. Dieser Vorgang wird fur beide Seiten 
der Festelektrolytmembran vorgenommen, so daiJ das Verfahren eine komplette Mem- 
bran-Elektrodeneinheit liefert. Der Trager fiir die katalytische Schicht dient in der ferti- 
gen Membran-Elektrodeneinheit als Gasverteilerschicht. 

5 In der WO 97/50142 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Beschichtung einer Poly- 
merelektrolyt-Membran mit Elektroden beschrieben, bei dem eine bandformige polyme- 
re Membran durch ein Bad mit Platinsalzlosung gezogen wird. Das anhaftende Salz 
wird anschlieBend in einem Gasstrom oder in einem weiteren Bad zum Edelmetall re- 
duziert. Dieses Verfahren liefert keine kompletten Membran-Elektrodeneinheiten, 

10 _In der WO 97/2391 6 wird ebenfalls ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellxmg von 
Materialverbunden beschrieben, wobei die Materialverbimde aus mehreren Funktions- 
materialien bestehen. Sie konnen zum Beispiel in Brennstoffzellen eingesetzt werden. 
Zur Herstellung der Katalysatorschichten konnen unter anderem fluide Zubereitungen, 
die katalytisches Material enthalten (Katalysatortinten), eingesetzt werden. 

1 5 Weiterhin wird in der WO 97/2391 9 ein Verfahren zur Hersteilung von Membran-Elek- 
trodeneinheiten beschrieben, wobei das Verbinden der Polymerelektrolyt-Membran, der 
Elektrodenschichten imd der Gasdiffusionsschichten kontinuierlich in einem Walzver- 
fahren durchgefuhrt wird. 

Die US 6,074,692 beschreibt ebenfalls ein kontinuierliches Verfahren zur Beschichtung 
20 einer Polymerelektrolyt-Membran auf beiden Seiten gleichzeitig mit Katalysator- 
schichten unter Verwendung eritsprechender Katalysatortinten, jedoch ohne Aufbringen 
von Gasverteilerschichten. 

Die elektrochemische Leistung von Membran-Elektrodeneinheiten hangt unter anderem 
von der Dicke der Polymerelektrolyt-Membran ab. Je diinner die Membran ist, um so 
25 geringer ist ihr elektrischer Widerstand. Zur Zeit werden Membranen mit Dicken von 
50 imd 100 Jim fiir Membran-Elektrodeneinheiten verwendet. Da die Membranen mit 
geringer werdender Dicke sich immer schwerer handhaben lassen, werden sie teilweise 
mit einer einseitigen Tragerfolie ausgeliefert. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindvmg ist es, ein sicheres Verfahren anzugeben, mit wel- 
30 chem sich Polymerelektrolyt-Membranen insbesondere mit Dicken unter 50 (am zu 
Membran-Elektrodeneinheiten verarbeiten lassen. 
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Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer Membran- 
Elektrodeneinheit fiir Brennstoffzellen enthaltend eine Polymerelektrolyt-Membran, 
welche auf einer ersten Seite mit einer ersten Katalysatorschicht und einer ersten hydro- 
phobierten Gasverteilerschicht und auf der zweiten Seite mit einer zweiten Katalysator- 
5 schicht und einer zweiten hydrophobierten Gasverteilerschicht einen festen Verbund 
bildet, wobei fiir die Herstellung der Katalysatorschichten Tinten eingesetzt werden, die 
. _ ^.5*?^ j®weiligen Elektrokatalysator^ejn pder mehrere Losungsmittel, ein Protonen leiten- 
des lonomer und gegebenenfalls Hydrophobierungsmittel und Porenbildner enthalten. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Katalysatorschichten nach- 
10 einander auf die Polymerelektrolyt-Membran aufgebracht oder mit ihr in Kontakt ge- 
bracht werden, wobei wahrend des Aufbringens oder Inkontaktbringens die jeweils ge- 
genuberliegende Seite der Membran gestutzt wird. 

Das Verfahren befaBt sich mit der Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten aus 
einer Polymerelektrolyt-Membran xmd beidseitig aufgebrachten Elektroden. Die Poly- 
15 merelektrolyt-Membran wird im folgenden auch kurz als Membran bezeichnet. Die 
Membran besteht aus einem Protonen leitenden lonomer und weist erne bestimmte Dik- 
ke auf. Sie wird im wesentlichen von zwei gegenuberliegenden Flachen begrenzt, axaf 
die die Elektroden der Membran-Elektrodeneinheit aufgebracht werden. Die zwei ge- . 
genuberliegenden Flachen der Membran werden im Rahmen dieser Erfindung als erste 
20 und zweite Seite der Membran bezeichnet. Die Elektroden der Membran-Elektroden- 
einheit enthalten eine Katalysatorschicht und eine sogenannte Gasverteilerschicht aus 
einem hochporosen, elektrischen leitendem Kohlefasergewebe oder Kohlefaserpapier. 
Die Dicke dieser Gasverteilerschicht betragt gewShnlich zwischen 100 und 400 ^im. Die 
Gasverteilerschichten werden hydrophobiert, um ein Fluten der Poren mit dem Be- 
- 25 feuchtungswasser fur die Anode und dem Reaktionswasser an der Kathode zu verhin- 
dem und somit stets eine gute Zu- und Abfuhrung der Reaktionsmedien zu den Kataly- 
satorschichten zu gewahrleisten. Die Hydrophobierung erfolgt durch Impragnieren mit 
einer PTFE-Dispersion (zimi Beispiel Hostaflon TF5235 von Dyneon), Trocknen und 
Calcinieren bei Temperaturen oberhalb von 340 °C. 

30 Die Elektroden auf den beiden Seiten der Membran konnen voneinander verschieden 
sein. Sie konnen sowohl unterschiedliche Katalysatorschichten als auch unterschiedli- 
che Gasverteilerschichten enthalten. Deshalb werden im Rahmen dieser Erfindung erste 
und zweite Katalysatorschicht und erste vind zweite Gasverteilerschicht voneinander 
unterschieden. So enthalt die Anoden-Gasverteilerschicht vorteilhafter Weise eine hohe- 

35 re Konzentration an PTFE als die Kathoden-Gasverteilerschicht. Bevorzugt ist die Kon- 
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zentration des PTFE in der Anoden-Gasverteilerschicht etwa doppelt so hoch wie in der 
Kathoden-Gasverteilerschicht. Typische Kozentrationswerte des PTFE fur die Anoden- 
Gasverteilerschicht sind 16 Gew.-% und fur die Kathoden-Gasverteilerschicht 
8Gew.-%. 

Die Katalysatorschichten sind poros und bestehen aus dem jeweiligen Elektrokatalysa- 
tor, im allgemeinen ein Edehnetall-Tragerkatalysator wie Jlatin auf Rufi (Pt/C) fur die 
Kathode und Platin und Ruthenium auf RuB (PtRu/Q fllr die Anode, und einem Proto- 
nen leitenden lonomer. Statt oder in Kombination mit einem Edelmetall-Trager- 
katalysator kann auch ein Edelmetall-Mohr verwendet werden. Zur Herstellung der 
Katalysatorschichten werden der Elektrokatalysator und das lonomer unter Verwendung 
von Losungsmitteln sorgMtig zu einer Paste vermischt. Diese Paste wird im folgenden 
als Tinte bezeichnet. Die Katalysatortinte kann darUber hinaus noch Porenbildner und 
Hydrophobierungsmittel, wie zum Beispiel eine PTFE-Dispersion, enthalten. Im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung wird zwischen Tinten unterschieden, die vorwiegend, 
das heiBt zu mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte, organische 
Losungsmittel enthalten imd solchen Tinten, die vorwiegend Wasser enthalten. Tinten, 
die uberwiegend organische LSsvmgsmittel enthalten werden zum Beispiel in den deut- 
schen Patentanmeldungen DE 196 11 510 Al und DE 198 10 485 Al und DE 198 37 
669 Al beschrieben. „Wassrige" Tinten werden in der EP 0 731 520 Al und in der noch 
nicht verofifentlichten deutschen Patentanmeldung P 1 00 37 074.8 ofifenbart. 

Die Katalysatorsphichten konnen unter Verwendung der Tinten durch Drucken, Pinseln, 
Spfuhen oder andere bekannte Beschichtungstechniken direkt auf die Membran aufge- 
bracht werden. In diesem Fall wird im Rahmen dieser Erfindung von einer Beschich- 
tung der Membran gesprochen. Danach werden die Gasverteilerschichten mit den Ka- 
talysatorschichten in Kpntakt gebracht. Altemativ hierzu kSnnen die Katalysator- 
schichten auch auf die Gasverteilerschichten aufgebracht werden und diese anschlie- 
Bend mit der Katalysatorschicht auf die Membran aufgelegt werden. In diesem Fall wird 
im folgendem vom Inkontaktbringen der Katalysatorschicht mit der Membran gespro- 
chen. 

Wesentlich bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren ist, daB die Polymerelektrolyt- 
Membran jeweils auf einer Seite gestutzt wird, wenn die gegenuberliegende Seite mit 
der Katalysatorschicht beschichtet oder mit ihr in Kontakt gebracht wird. Hiermit ist 
gemeint, daB die Membran zumindest im Bereich der spSteren Elektrode voUflachig mit 
einem TrSger einen wenigstens temporaren, festen Verbund bildet. Dieser TrSger hat die 
-Aufgaberein-Veiwer-fen-der-Membran-wahrend-der-BescMchtung^der-geg^nabCTl ieg 
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den Seite mit der Katalysatorschicht weitgehend zu unterdrucken. Er muB deshalb ge- 
genuber den im Verfahren verwendeten Losungsmitteln bestandig sein und darf nur eine 
geringe Quellung infolge der Losungsmittel aufweisen. Im Falle eines temporaren Tra- 
gers kann es sich zum Beispiel um eine Tragerfolie aus Polyester (Dicke der Tragerfolie 
5 etwa 50 bis 100 (im) handeln, die die Membran wahrend der Aufbringung der ersten 
Katalysatorschicht stabilisiert und vor dem Aufbringen der zweiten Katalysatorschicht 
abgezogen wird. Beim Aufbringen der zweiten Katalysatorschicht kann die Funktion 
des Tragers von der auf die erste Katalysatorschicht aufgebrachten Gasverteilerschicht 
ubemommen werden. Hierzu ist es erforderlich, dafi vor dem Aufbringen der zweiten 
10 Katalysatorschicht ein fester Verbund zwischen der Membran, der ersten Katalysator- 
schicht und der ersten Gasverteilerschicht hergestellt wird. ^ 



Zur Durchflihrung des Verfahrens v^rd bevorzugt von einer Membran ausgegangen, 
deren erste Seite frei zuganglich ist und deren zweite Seite durch eine Tragerfolie ge- 
stutzt wird. Das Verfahren umfafit in diesem Fall die folgenden Schritte: 



15 a) Herstellen eines Verbundes aus der ersten Katalysatorschicht xmd der ersten hydro- 
phobierten Gasverteilerschicht mit der ersten Seite der Membran, 

b) Entfemen der 'Stutzfolie von der zweiten Seite der Membran, 

c) Herstellen eines Verbimdes aus der zweiten Katalysatorschicht und der zweiten 
Gasverteilerschicht mit der zweiten Seite der Membran. 

20 In einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfahrens setzt sich Verfahrensschritt a) aus 
folgenden Unterschritten zusammen: 

al) Beschichten der ersten Seite der Membran mit der ersten Katalysatorschicht unter 

Verwendung einer ersten Tinte und 
a2) Auflegen der ersten Gasverteilerschicht auf die noch feuchte Katalysatorschicht 
25 imd Trocknen des Verbundes. 

In diesem Fall ist es vorteilhaft, wenn eine Tinte ftir die Herstellimg der ersten Kataly- 
satorschicht verwendet wdrd, die libenviegend organische Losungsmittel enthalt. Die 
organischen Losimgsmittel bewirken eine starkere Quellung der Membran als Tinten 
auf Wasserbasis. Die starkere Quellung flihrt wiederum 201 einer besseren Verbindung 
30 zwischen Membran und Katalysatorschicht. Aus diesem Grund werden im Rahmen die- 
ser Erfindung in alien Verfahrensschritten, die eine Direktbeschichtung der Membran 
mit Katalysatorschichten vorsehen, Tinten verwendet, die iiberwiegend organische Lo- 
sungsmittel enthalten. 
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Die Trocknimg des Verbundes wird bei einer Temperatur zwischen 50 imd 100, bevor- 
zugt bei 70 °C, vorgenommen und fiihrt zu einem festen Verbund zwischen Membran, 
erster Katalysatorschicht und erster Gasverteilerschicht. Nach dem Trocknen kann der 
Verbund in einem Wasserbad mit erhohter Temperatur, bevorzugt bei 80 *^C, gewassert 
werden, um eventuell noch nicht yoUstandig entfemte Losungsmittel aus der Katalysa- 
torschicht herauszuwaschen. 

Verfahrensschritt c) kann sich analog zu Schritt a) ebenfalls aus zwei Unterschritten 
zusammensetzen, namlich: 

cl) Beschichten der zweiten Seite der Membran mit der zweiten Katalysatorschicht 

unter Verwendung einer zweiten Tinte und 
c2) Auflegen der zweiten Gasverteilerschicht auf die noch feuchte Katalysatorschicht 

und Trocknen des Verbundes. 

Auch in diesem Fall empfiehlt es sich, eine Tinte fiir die Herstellung der zweiten Kata- 
lysatorschicht zu verwenden, die iiberwiegend organische Losungsmittel enthalt. 

Statt der soeben besprochenen syrnmetrischen Vorgehensweise beziiglich der Be- 
schichtung der Membran mit Katalysatorschichten kann es in einigen Anwendvmgsfal- 
len vorteilhafter sein, die zweite Katalysatorschicht nicht direkt auf die Membran auf- 
zubringen, sondem die zweite Katalysatorschicht zuerst auf die zweite Gasverteiler- 
schicht aufzubringen und dann die noch feuchte Katalysatorschicht auf die zweite Seite 
der Membran aufzulegen. Dementsprechend gestalten sich dann die Veifahrensschritte 
c3) und c4) dann wie folgt: 

c3) Beschichten der zweiten Gasverteilerschicht mit der zweiten Katalysatorschicht un- 
ter Verwendimg einer zweiten Tinte und 
c4) Auflegen der noch feuchten Katalysatorschicht auf die zweite Seite der Membran 
und Trocknen des Verbundes. 

Bei dieser Vorgehensweise ist es vorteilhaft, wenn die Tinte fur die Herstellung der 
zweiten Katalysatorschicht uberwiegend Wasser als Losungsmittel enthalt. Dadurch 
wird verhindert, daB beim Beschichten der hydrophoben Gasverteilerschicht die Tinte in 
das Porensystem der Gasverteilerschicht eindringt und die Leistung der spateren Brenn- 
stoffzelle negativ beeinfluBt. 

Bei der oben beschriebenen synmietrischen Direktbeschichtung der Membran mit den 
beiden Katalysatorschichten unter Verwendun g von Tinten auf der Basis organischer 
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Losujigsmittel ist es ohne EinfluB auf die Leistung der fertigen Brennstoffzelle, ob zu- 
erst die Katalysatorschicht fur die spatere Anode oder fur die spatere Kathode zuerst 
aufgebracht wird. Dagegen wurde bei der unsymmetrischen Verfahrensvariante beob- 
achtet, daB die fertige Brennstoffzelle eine bessere elektrische Leistung zeigt, wenn in 
5 Schritt a) des Verfahrens nicht der die Anodenkatalysator sondem der Kathodenkataly- 
sator direkt auf die Polymerelektrolyt-Membran aufgebracht wird. Der Anodenkataly- 
sator -wird also in diesem^ Fall in Schritt c) auf die zweite Gasverteilerschicht aufge- 
bracht. 

Bei einer weiteren Verfahrensvariante setzt sich der Verfahrensschritt c) aus den fol- 
10 genden Unterschritten c5) und c6) zusammen: 

c5) Beschichten der zweiten Gasverteilerschicht mit der zweiten Katalysatorschicht im- 
^ ter Verwendung einer zweiten Tinte und Trocknen der Beschichtung und 

c6) Auflegen der Katalysatorschicht auf die zweite Seite der Membran und 
d) Verpressen des gesamten Verbundes bei erhohter Temperatur. 

15 Diese Variante ermoglicht es, die zweite Gasverteilerschicht in einem vorgelagerten 
Arbeitsschritt mit der zweiten Katalysatorschicht zu beschichten und for die spatere 
Verwendung in dem hier vorgeschlagenen Verfahren zwischenzulagem. Der Verbund 
mit der Membran wird in diesem Fall durch Anwendimg von Druck und Temperatur 
hergestellt. Der an2aiwendende Druck liegt bevorzugt zwischen 1 und 100 bar. Gute 

20 Ergebnisse werden mit einem Druck von 70 bar bei einer Temperatur von 130 °C er- 
zielt. 



Auch in diesem Fall gelten die schon gemachten Angaben uber die Auswahl der L6- 
sungsmittel fur die Katalysatortinten und die Reihenfolge der Aufbringung von An- 
oden- und Kathodenkatalysator. 

25 Die Anwendung von Druck und Temperatur zur Herstellung des Verbxmdes zwdschen 
der Membran und der mit dem zweiten Katalysator beschichteten zweiten Gasverteiler- 
schicht konnen unterbleiben, wenn die zweite Katalysatorschicht mit einer lonomerlo- 
sung befeuchtet wird. In diesem Fall ist zur Herstellimg des Verbvmdes nur ein Trok- 
kenschritt bei erhohter Temperatur erforderlich. 

30 Diese Vorgehensweise kann auf den Fall ausgeweitet werden, daB beide Katalysator- 
schichten zuerst auf die jeweiligen Gasverteilerschichten aufgebracht werden imd daB 
erst danach der Verbund mit der Membran hergestellt wird. Bei dieser Verfahrensvari- 
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ante setzen sich daher die Verfahrensschritte a) und c) aus folgenden Unterschritten 
zusammen: 

a3) Beschichten der erste Gasverteilerschicht mit der ersten Katalysatorschicht iinter 
Verwendung einer ersteri Tinte und Trocknen der Beschichtimg, 
5 a4) Befeuchten der ersten Katalysatorschicht mit einer organischen lonomerlosimg und 
a5) Auflegen der befeuchteten ersten Katalysatorschicht auf die erste Seite der Mem- 
bran und Trocknen des Verbundes, 
c7) Beschichten der zweiten Gasverteilerschicht mit der zweiten Katalysatorschicht 
imter Verwendung einer zweiten Tinte und Trocknen der Beschichtung, 
10 c8) Befeuchten der zweiten Katalysatorschicht mit einer organischen lonomerlosung 
und" 

c9) Auflegen der befeuchteten zweiten Katalysatorschicht auf die zweite Seite der 
Membran und Trocknen des Verbundes. 

Wegen der direkten Beschichtung der hydrophobierten Gasverteilerschichten mit den 
1 5 Katalysatorschichten ist es auch in diesem Fall empfehlenswert, Tinten zu verwenden, 
die im wesentlichen Wasser als Losungsmittel enthalten. 

Zur Verbesserung der Anbindung der Gasverteilerschichten an die Katalysatorschichten 
ist es vorteilhaft, wenn die hydrophobierten Gasverteilerschichten auf der fur den Kon- 
takt mit den Katalysatorschichten vorgesehenen Flache mit einer Kohlenstoff enthalten- 
20 den, hydrophoben Ausgleichsschicht versehen werden. Zur Anfertigung der Aus- 
gleichsschicht wird eine Paste aus RuB \md PTFE verwendet, die nach dem Aufbringen 
auf die Gasverteilerschicht getrocknet imd calciniert wird. Bei der Calcinierung werden 

^ Temperaturen zv^schen 340 und 370 °C angewendet, die das PTFE zum Schmelzen 

f bringen. 

25 AuBerdem kaim es vorteilhaft fur den Verbund zwischen den Katalysatorschichten und 
der Membran sein, wenn die Membran vor dem Aufbringen oder Inkontaktbringen mit 
den Katalysatorschichten in Wasser oder organischen Losimgsmitteln vorgequollen 
wird. 

Das vorgeschlagene Verfahren eignet sich fur die Einzelfertigung von Membran- 
30 Elektrodeneinheiten fur Brennstoffzellen, wenn die zu verwendenden Elektrolytmem- 
branen Dicken von weniger als 50 |j.m aufweisen. Die Vorteile des Verfahrens bezug- 
lich der einfachen Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten mit diinnen Membra- 
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nen wirken sich jedoch dann besonders positiv aus, wenn zu einer kontinuierlichen Fer- 
tigungsweise ubergegangen wird. 

Das vorgeschlagene Verfahren wird im folgenden an Hand der Beispiele iind der Figu- 
ren naher erlautert. Es zeigen: 

5 Figur 1: Aufbau einer Membran-Elektrodeneinheit ohne uberstehende Membran 

Figur 2: Aufbau einer Membran-Elektrodeneinheit mit uberstehender Membran 

Figur 3: Prinzipielle Anordnung fiir eine kontinuierliche Fertigung von Membran- 
Elektrodeneinheiten 

.^v.. Figur 4: Eiektrochemische Leistungsdaten von erfmdungsgemaiJ hergestellten Mem- 

f ^ 10 bran-Elektrodeneinheiten 

s 

Die Figuren 1 imd 2 zeigen zwei verschiedene Ausfuhrungsformen von Membran- 
Elektrodeneinheiten, die nach dem vorgeschlagenen Verfahren hergestellt werden kon- 
nen. Die Katalysatorschichten sind in den Figuren jeweils mit den Bezugsziffem (1) imd 
(2) gekennzeichnet. 

15 Figur 1 zeigt eine Membran-Elektrodeneinheit, die erhalten v^rd, wenn die Membran 
ganzflachig mit Katalysatorschichten und Gasverteilerschichten in Kontakt gebracht 
wird. Dies kann zum Beispiel in einem einfachen kontinuierlichen PrpzeiJ geschehen. 
Membran imd Gasverteilerschichten werden in diesem Fall als RoUenware eingesetzt 
urid ganzflachig mit den Katalysatorschichten beschichtet und miteinander verbtmden. 
20 Das hierbei erhaltene, bandformige Laminat aus Membran, Katalysatorschichten und 
Gasverteilerschichten wird ahschliefiend auf die gewiinschte GroBe der Membran- 
Elektrodeneinheiten zurechtgeschnitten. Vor dem Zusammenbau zu einer Brennstoff- 
zelle muB die Membran-Elektrodeneinheit in einer umlaufenden Randzone, in Figur 1 
mit R bezeichnet, durch Inlpragnieren mit einem Polymer oder Kleber abgedichtet wer- 
25 den, um das seitliche Austreten von Reaktivgasen zu verhindem. 

Figur 2 zeigt eine Membran-Elektrodeneinheit, bei der die Membran groBer ist als die 
aufgebrachten Katalysator- imd Gasverteilerschichten imd einen vimlaufenden Rand 
bildet, der in Figur 2 ebenfalls mit R bezeichnet ist. Beim Zusanmienbau zu einer 
Brennstoffzelle wird die Membran-Elektrodeneinheit durch Auflegen von Dichtungen 
30 auf den Rand R abgedichtet. Zur kontinuierlichen Fertigvmg der Membran- 
Elektrodeneinheit gemaB Figur 2 nach dem vorgeschlagenen Verfahren miissen die 
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Katalysatorschichten in der fur die Brennstoffzellen benotigten flachigen Ausdehnung 
auf die bandformige Membran mittels einer Drucktechnik, wie zum Beispiel Siebdruck, 
aufgebracht und die Gasverteilerschichten mittels Einzelblattzufuhrurigen paBgenau auf 
die Katalysatorschichten aufgelegt und der Verbund mit ihnen hergestellt werden. 

Die Anwendung des vorgeschlagenen Verfahrens auf die kontinuierliche Herstellung 
von Membran-Elektrodeneinheiten wird an Hand von Figur 3 naher erlautert. Figur 3 
zeigt nur eine beispielhafte Konfiguration einer Fertigungsanlage zur kontinuierlichen 
Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten nach dem durch die Patentanspriiche 
definierten Verfahren. Mit (3) ist in Figur 3 eine mit einer Tragerfolie gestutzte, band- 
formige. Polymerelektrolyt-Membran bezeichnet, die von einer Rolle (10) abgewickelt 
Und nach Fertigstellung der Membran-Elektrodeneinheit auf Rolle (11) aufgewickelt 
wird. (4) bezeichnet die frei zugangliche erste Seite der Membran, wahrend die zweite 
Seite (5) durch eine auflaminierte Tragerfolie gesttltzt wird. Mit (20) bis (25) sind Be- 
handlungsstationen bezeichnet, in denen abhangig von der zu realisierenden Verfah- 
rensvariante unterschiedliche Behandlxmgen vorgenonimen werden. ^ 

In einer moglichen Ausfuhrungsfomi des Verfahrens wird die getragerte Membran in 
der Behandlungsstation (20) zunachst in einem Wasserungsbad vorgequollen und da- 
nach auf der frei zuganglichen ersten Seite (4) ganzflachig mit der ersten Katalysator- 
schicht beschichtet. Die Membran ist wahrend dieser Beschichtung durch die Tragerfo- 
lie auf der zweiten Seite der Membran gestiitzt. Die erste Gasverteilerschicht wird als 
Bandware von der Rolle (12) abgewickelt und mit Hilfe der Umlenkwalze (13) auf die 
lioch feuchte Katalysatorschicht aufgelegt. In der Behandlungsstation (21) wird die Ka- 
talysatorschicht bei einer Temperatur von etwa 70 °G getrocknet und damit der Verbund 
zwischen der ersten Seite der Membran, der ersten Katalysatorschicht und der ersten 
Gasverteilerschicht hergestellt. 

Je nach gewunschter Fertigungstiefe des Verfahrens kann die Gasverteilerschicht in der 
Behandlimgsstation (24) hydrophobiert und gegebenenfalls mit einer Ausgleichsschicht 
versehen oder fertig konfektioniert mit Hydrophobierung und gegebenenfalls Aus- 
gleichsschicht als Rollenware dem Verfahren von Rolle (12) zugefuhrt werden. 

Nach Herstellen des Verbundes zwischen Membran, erster Katalysatorschicht und erster 
Gasverteilerschicht ist die Membran auch auf der ersten Seite gestUtzt. Daher kann jetzt 
die Tragerfolie von der zweiten Seite der Membran mittels Umlenkwalze (14) von der 
Membran abgezogen und auf Rolle (15) aufgewickelt werden. Danach erfolgt in Be- 
handlun g sstatioh ( 22) die Aufbringung _der zweiten Katalysatorscliicht_aufLdie_zweite 
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Seite der Membran. Wahrend dieser Beschichtung wird die Membran auf der ersten 
Seite diirch den schon hergestellten Verbund mit der ersten Gasverteilerschicht gestiitzt. 
Durch Umlenkwalze (17) wird dann die zweite Gasverteilerschicht auf die noch feuchte 
zweite Katalysatorschicht aufgelegt. Durch Trocknen der zweiten Katalysatorschicht bei 
etwa 70 °C in der Behandlungsstation (23) wird der Verbund zwischen Membran, 
zweiter Katalysatorschicht und zweiter Gasverteilerschicht hergestellt. 

Die zweite Gasverteilerschicht wird in Bandform von RoUe (16) abgewickelt. Wie im 
Falle der ersten Gasverteilerschicht kann die zweite Gasverteilerschicht vorkonfektio- 
niert von RoUe (16) abgewickelt werden oder erst aus einem bandformigen Kohlefaser- 
papier oder Kohlefasergewebe durch Hydrophobieren und gegebenenfalls Beschichten 
mit einer Ausgleichsschicht in Behandlungsstation (25) hergestellt werden. 

Die Fertigimgsanlage von Figur 3 erlaubt im Rahmen der Patentanspriiche vielfaltige 
Abwandlungen der soeben beschriebenen Vorgehensweise. So ist es nicht erforderlich, 
auch die zweite Katalysatorschicht direkt auf die zweite Seite Membran aufzubringen. 
Vielmehr karm gemaB Anspruch 7 die zweite Katalysatorschicht auf die Gasverteiler- 
schicht aufgedruckt und dann im noch feuchten Zustand mit der Membran in Kontakt 
gebracht werden. In diesem Fall beinhaltet die Behandlungsstation (25) fur die Gasver- 
teilerschicht auch das Aufbringen der zweiten Katalysatorschicht auf: die Gasverteiler- 
schicht. 

Ebenso konnen beide Gasverteilerschichten in einem vorgelagerten Fertigungsschritt 
mit den jeweiligen Katalysatorschichten beschichtet und getrocknet werden. Diese ka- 
talysierten Gasverteilerschichten werden der Fertigimgsanlage von Figur 3 als RoUen- 
ware (Rollen (12) und (16)) zugefuhrt. In den Behandlungsstationen (24) imd (25) wer- 
den die Katalysatorschichten mit einer organischen lonomerlosung befeuchtet imd an- 
schlieBend mittels der Walzen (13) und (17) auf die Membran aufgelegt. Die Behand- 
limgsstationen (21) und (23) enthalten dann nur Trocknungsstationen. Behandlimgssta- 
tion (22) kaim entfallen und Behandlungsstation (20) enthalt in diesem Fall nur ein 
Wassenmgsbad zum Vorquellen der Membran. 

SoUen mit der Fertigungsanlage von Figur 3 Membran-Elektrodeneinheiten gemaB Fi- 
gur 2 hergestellt werden, so werden die Katalysatorschichten in den gevrtinschten Mu- 
stem auf die Membran aufgebracht. Die Zufiihrung der Gasverteilerschichten mit Hilfe 
der Elemente (12), (13) xmd (24) einerseits und der Elemente (16), (17) imd (25) ande- 
rerseits wird durch geeignete Einzelblattzufuhrungen von bereits zugeschnittenen Gas- 
YertejlersjcWqhtenjers.eJ;^^ 
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Altemativ hierzu konnen schon mit Katalysator beschichtete und zugeschnittene Gas- 
verteilerschichten verwendet werden, die vor dem Auflegen auf die Membran mit einer 
organischen Losxing eines lonomers befeuchtet werden, damit sich nach dem Trocken 
der lonomerlosung ein fester Verbund zwischen der Membran und den katalysierten 
5 GasverteilerscHichten einstellt. 

Das folgende Beispiel soil das erfindungsgemaBe Verfahren weiter erlautem. 

Beispiel 1; 

FUr die Anfertigung einer Membran-Elektrodeneinheit gemalJ dem vorgeschlagenen 
Verfahren wurden Katalysatortinten mit den folgenden Zusammensetzungen hergestellt: 

/jjjil Zusammensetzung der Kathodentinte: 

^ 13, 0 g Pt-Tragerkatalysator(40Gew.-%PtaufRufi, Fa. Dmc^) 

4 1 ,0 g Nafion®-Losung (10 Gew.-% in Wasser) 
36,0 g Wasser (voUentsalzt) 
10,0 g Dipropylenglykol 
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100, 0 g 



Zusammensetzung der Anodentinte: 

11,0 g PtRu-Tragerkatalysator (40 Gew.-% PtRu auf RuB: 26,4 Gew.-% Pt, 
1 3,6 Gew.-% Ru; Katalysator entsprechend US 6,007,934) 

36,0 g Nafion®-L6sung (10 Gew.-% in Dipropylenglykol (PG)) 

11 g Wasser (voUentsalzt) 

42,0 g Dipropylenglykol 



100,0 g 

Die obige Kathodentinte enthielt als Losungsmittel iiberwiegend Wasser, wahrend die 
Anodentinte im wesentlichen Dipropylenglykol als Losungsmittel enthielt. 

Die Nafion-Losung (Nafion: Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Siilfon- 
15 sauregruppen in der Protonenform) in Dipropylenglykol wurde aus einer kauflichen 
. Nafion-Losung in niedrig siedenden Alkoholen (von DuPont), Abdestillieren der Alko- 
hole und Losen des Nafions in Dipropylenglykol hergestellt. In dieser Losung wurde 
der Katalysator suspendiert. 
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Eine 30 |im dicke Polymerelektrolyt-Membran, die auf einer Seite durch eine auflami- 
nierte Folic aus Polyester gestiitzt war, wurde zunachst auf der frei zuganglichen Seite 
mit der Anodentinte beschichtet. Auf die noch feuchte Anodenschicht wurde ein hydro- 
phobiertes Kohlefaserpapier (Toray TGPH-060; Dicke 200|am) aufgelegt. Danach wur- 
de der Verbund zwischen Membran, Anodenschicht und Gasverteilerschicht durch eine 
zweistufige Trocknung bei 70 und 90 °C hergestellt. Abschlieliend wurde der Verbund 
in 80 °C heiBem Wasser gewassert. Die Platinbeladung der fertigen Anodenschicht be- 
trug0,21 mgPt/cm^. 

In einem separaten Arbeitsvorgang wurde eine zweite Gasverteilerschicht (hydropho- 
biertes Kohlefaserpapier; Toray TGPH-060) mit der Kathodentinte beschichtet und in 
zwei Stufen bei 70 und_90^°C getrocknet. AnschlieBend _wurde die Kathodenschicht auf 
die zweite Seite der Membran nach Entfemen der Tragerfolie aufgelegt und der Ver- 
bund durch HeiBpressen bei 130 °C und einem Druck von 70 bar hergestellt. Die Ka- 
thodenschicht wies eine Platinbeladung von 0,37 mg/cm^ auf 

Beispiel 2; 

In diesem Beispiel wurde die Kathodentinte im wesentlichen mit organischen Lo- 
sungsmitteln (Dipropylenglykol) und die Anodentinte im wesentlichen mit Wasser zu- 
bereitet. Die Zusammensetzung der Tinten ist der folgenden Aufstellung zu entnehmen: 

Zusammensetzung der Kathodentinte: 

11,0 g Pt-Tragerkatalysator(40Gew.-%Ptauf RuB, Fa. Degussa-Huls). 
36,0 g Nafion®-L6sung (10 Gew.-% in Dipropylenglykol (PG) 
11 g Wasser (voUentsalzt) 
42,0 g Dipropylenglykol 
100,0 g 

Zusammensetzung der Anodentinte: 

11, 0 g PtRu-Tragerkatalysator (40 Gew.-% PtRu auf RuB: 26,4 Gew.-% Pt, 
1 3,6 Gew.-% Ru; Katalysator entsprechend US 6,007,934) 

41,0 g Nafion®-L6sung (10 Gew.-% in Wasser) 

36,0 g Wasser (voUentsalzt) 

10,0 g Dipropylenglykol 

100,0 g 
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Eine 30 |im dicke PolymerelektrolytrMembran, die auf einer Seite durch eine auflami- 
nierte Folie aus Polyester gestutzt war, wurde zunachst auf der frei zuganglichen Seite 
mit der Kathodentinte beschichtet. Auf die noch feuchte Kathodenschicht wurde ein 
hydrophobiertes Kohlefaserpapier (Toray TGPH-060) aufgelegt. Danach wurde der 
5 Verbund zwischen Membrari, Kathodenschicht und Gasverteilerschicht durch eine 
zweistufige Trocknung bei 70 und 90 °C hergestellt. AbschlieBend wurde der Verbund 
in 80 °C heifiem Wasser gewassert. Die Platinbeladung der fertigen Kathodenschicht 
betrug 0,26 mg Pt/cm^. 

In eineni separaten Arbeitsvorgang wurde eine zweite Gasverteilerschicht (hydropho- 
10 biertes Kohlefaserpapier Toray TGPH-06P) mit der Anodentinte beschichtet und in 
zwei Stufen bei 70 und 90 °C getrocknet. AnschlieBend wurde die Anodenschicht auf 
|IP zweite Seite der Membran nach Entfemen der Tragerfblie aufjgelegt und der Ver- 

bund durch Heifipressen bei 130 °C und einem Druck von 70 bar hergestellt. Die An- 
odenschicht wies eine Platinbeladung von 0,26 mg/cm^ auf. 

15 Elektrochemische Prufungen 

Die nach Beispiel 1 und Beispiel 2 hergestellten Membran-Elektrodeneinheiten wurden 
in eine PEM-Brennstoffzellen-Prufzelle niit einer aktiven Zellenflache von ein- 
gebaut. 

Bei den Leistimgstests wurde als Anodengas eine Gasmischung von 45% H2, 31% N2, 
20 21% CO2, 50 ppm CO mit einem Airbleed von 3% Luft eingesetzt. Als Kathodengas 
wurde Luft verwendet. Die Zelltemperatur betrug 70 °C. Die Anodenbefeuchtimg wur- 
de bei 85 °C tmd die Kathodenbefeuchtung bei 55 °C vorgenommen. Der Druck der 
Arbeitsgase betrug 1 bar (absolut). Die Stochiometrie der Gase war 1,1 (Anodengas) 
und 2,0 (Kathodengas). 

25 Die gemessenen Zellspannvingen im Luftbetrieb in Abhangigkeit von der Stromdichte 
sind in Figur 4 dargestellt. Es ist klar ersichtlich, daB im Faile der Direktbeschichtung 
der Polymermembran auf der Kathodenseite (Beispiel 2) die Leistungsdaten der Zelle 
iiber den gesamten Stromdichtebereich besser sind als im Falle der Direktbeschichtung 
auf der Anodenseite (Beispiel 1). Dieser Effekt ist um so mehr beeindruckend, als das 

30 die Edelmetallbeladung der Katalysatortinte von Beispiel 2 geringer ist, als die in Bei- 
spiel 1. Durch das Losungsmittel der Katalysatortinte kommt es bei der Direktbe- 
schichtung auf die Polymermembran zu einer Vorquellxmg der Polymermembran die 
wiederum in einer verbesserten Umhiillung bzw. Kontaktierung der angrenzenden Kata- 
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lysatorpartikel resultiert. Wegen der groBeren Leistungsverluste einer mit Wasserstoff 
betriebenen Brennstoffzelle durch Uberspannungspotentiale an der Kathode ist der Ein- 
fluJi einer verbesserten Anbindung zwischen Katalysator und Membran auf die Zellen- 
leistung beim Kathodenkatalysator grofier als beim Anodenkatalysator. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit fur Brennstoffzellen 
enthaltend eine Polymerelektrolyt-Membran, welche auf einer ersten Seite mit ei- 
ner ersten Katalysatorschicht und einer ersten hydrophobierten Gasverteiler- 
schicht und auf der zweiten Seite mit einer zweiten Katalysatorschicht und einer 
zweiten hydrophobierten Gasverteilerschicht einen festen Verbund bildet, wobei 
fur die Herstellung der Katalysatorschichten Tinten eingesetzt werden, die den 
jeweiligen Elektrokatalysator, ein oder mehrere Losungsmittel, ein Protonen leiT 
tendes lonomer und gegebenenfalls Hydrophobierungsmittel und Porenbildner 
enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die beiden Katalysatorschichten nacheinander auf die Polymerelektrolyt- 
Membran aufgebracht oder mit ihr in Kontakt gebracht werden, wobei wahrend 
des Aufbringens oder Inkontaktbringens die jeweils gegeniiberliegende Seite der 
Membran gestutzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi eine Polymerelektrolyt-Membran eingesetzt wird, deren erste Seite frei zu- 
ganglich ist und deren zweite Seite durch eine TragerfoHe gestutzt wird und wobei 
das Verfahren die folgenden Schritte umfafit: 

a) Herstellen eines Verbvmdes aus der ersten Katalysatorschicht und der ersten 
hydrophobierten Gasverteilerschicht mit der ersten Seite der Membran, 

b) Entfemen der Stiitzfolie voii der zweiten Seite der Membran, 

c) Herstellen eines Verbxmdes aus der zweiten Katalysatorschicht und der zwei- 
ten Gasverteilerschicht mit der zweiten Seite der Membran. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi Verfahrensschritt a) sich aus folgenden Unterschritten zusammensetzt: 
30 al) Beschichten der ersten Seite der Membran mit der ersten Katalysatorschicht 

imter Verwendung einer ersten Tinte und 

a2) Auflegen der ersten Gasverteilerschicht auf die noch feuchte Katalysator- 
schicht und Trocknen des Verbundes. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Tinte fur die Herstellung der ersten Katalysatorschicht uberwiegend orga- 
nische Losvingsmittel enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Verfahrensschritt c) sich aus folgenden Unterschritten zusammensetzt: 
cl) Beschichten der zweiten Seite der Membran mit der zweiten Katalysator- 
schicht unter Verwendung einer zweiten Tinte und 
c2) Auflegen der zweiten Gasverteilerschicht auf die noch feuchte Katalysator- 
schicht und Trocknen des Verbundes. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurchgekennzeichnet,. 

daB die Tinte fiir die Herstellung der zweiten Katalysatorschicht uberwiegend or- 
ganische Losungsmittel enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, 
ciadurch gekennzeichnet, 

daB Verfahrensschritt c) sich aus folgenden Unterschritten zusammensetzt: 
c3) Beschichten der zweiten Gasverteilerschicht mit der zweiten Katalysator- 
schicht unter Verwendung einer zweiten Tinte imd 
c4) Auflegen der noch feuchten Katalysatorschicht auf die zweite Seite der 
Membran imd Trocknen des Verbundes. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Tinte fur die Herstellung der zweiten Katalysatorschicht uberwiegend 
Wasser als Losungsmittel enthalt. 

9. Verfahren nach Anspmch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Katalysatorschicht die Kathode und die zweite Katalysatorschicht 
die Anode der Membran-Elektrodeneinheit bildet. 
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1 0. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB Verfahrensschritt c) sich aus folgeriden Unterschritten zusammensetzt: 
c5) Beschichten der zweiten Gasverteilerschicht mit der zweiten Katalysator- 

schicht unter Verwendung einer zweiten Tinte und Trocknen der Beschich- 

tung und 

.\ c6) ^ Auflegen der Katalysatorschicht auf die zweite Seite der Membrah und 
d) Verpressen des gesamten Verbundes bei erhohter Temperatur. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Tinte fur die Herstellung der zweiten Katalysatorschicht tiberwiegend 
Wasser als Losungsmittel enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet , 

daB die erste Katalysatorschicht die Kathode und die zweite Katalysatorschicht 
die Anode der Membran-Elektrodeneinheit bildet. 

1 3 . Verfahren nach Anspruch 2 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 die. Verfahrensschritte a) und c) sich aus folgenden Unterschritten zusammen- 
setzen: 

a3) Beschichten der erste Gasverteilerschicht mit der ersten Katalysatorschicht 
unter Verwendung einer ersten Tinte und Trocknen der Beschichtung, 

a4) Befeuchten der ersten Katalysatorschicht mit einer organischeri lonomerlo- 
sung imd 

a5) Auflegen der befeuchteten ersten Katalysatorschicht auf die erste Seite der 
Membran und Trocknen des Verbxindes, 

c7) Beschichten der zweiten Gasverteilerschicht mit der zweiten Katalysator- 
schicht unter Verwendung einer zweiten Tinte und Trocknen der Beschich- 
tung, 

c8) Befeuchten der zweiten Katalysatorschicht mit einer organischen lonomerlo- 
sung und 

c9) Auflegen der befeuchteten zweiten Katalysatorschicht auf die zweite Seite der 
Membran und Trocknen des Verbundes. 
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14. Verfahrennach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Tinten fur die Herstellung der Katalysatorschichten uberwiegend Wasser 
als Losungsmittel enthalten. 

5 15. Verfahfen nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gasverteilerschichten vor dem Kontakt mit den jeweiligen Katalysator- 
schichten mit einer Kohlenstoff enthaltenden, hydrophoben Ausgleichsschicht be- 
schichtet werden. 

10 16. Verfahren nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorschichten nach dem Trocknen bei erhohter Temperatur gewas- 
sert werden. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB Polymerelektrolyt-Membran und Gasverteilerschichten in Form von Rollen- 
ware eingesetzt werden imd der gesamte Verfahrensablauf kontinuierlich vorge- 
nornmen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, 

20 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorschichten nach dem Trocknen bei erhohter Temperatur gewas- 
sert werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB die Katalysatorschichten durch Sjpriihen, Pinseln oder Drucken auf Poly- 

merelektrolyt-Membran imd Gasverteilerschichten aufgebracht werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorschichten in der ftir die Brennstoffzellen benotigten flachigen 
30 Ausdehnung auf die bandformige Polymerelektrolyt-Membran mittels Siebdruck 

aufgebracht und die Geisverteilerschichten mittels Einzelblattzufuhrungen paBge- 
nau auf die Katalysatorschichten aufgelegt werden. 
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21. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dalJ die Polymerelektrolyt-Membran vor dem Aufbringen oder Inkontaktbringen 
mit den Katalysatorschichten in Wasser oder organischen Losungsmitteln vorge- 
quollen wird. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindimg betriffl ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit 
fur Brennstoffzellen, welche eine Polymerelektrolyt-Membran enthalt, die auf einer 
ersten Seite mit einer ersten Katalysatorschicht und einer ersten hydrophobierten Gas- 
verteilerschicht und auf der zweiten Seite mit einer zweiten Katalysatorschicht und ei- 
ner zweiten hydrophobierten Gasverteilerschicht versehen ist, wobei fur die Herstellung 
der Katalysatorschichten Tinten eingesetzt werden, die den jeweiligen Elektrokatalysa- 
tor, ein oder mehrere Losungsmittel, ein Protonen leitendes lonomer und gegebenenfalls 
Hydrophobierungsmittel und Porenbildner enthalten. Das Verfahren ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die beiden Katalysatorschichten nacheinander auf die Polymerelek- 
trolyt-Membran aufgebracht oder mit ihr in Kontakt gebracht werden, wobei wahrend 
des Aufbringens Oder Inkontaktbringens die jeweils gegeniiberliegende Seite der Mem- 
bran gestiitzt wird. 
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Figur 2 
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